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摘  要 
贵金属纳米材料，尤其是金/银纳米材料，由于其优异的性质/性能，例如：
优秀的光学性质、高效的催化性质以及良好的生物相容性质等，在近些年来，受
到了越来越多的关注。其主要的研究内容，包括金/银纳米材料的合成、功能设
计以及生物医学应用等，也成为了化学、材料和生物医学等交叉领域的研究热点。
另一方面，随着纳米科学/技术的快速发展和纳米材料的广泛使用，纳米材料的
环境/生物暴露以及随之而来的环境/生物影响，包括纳米材料与生物膜之间的相
互作用，也成为了人们的关注热点之一。因此，本论文合成了多种的金/银纳米
材料，考察配体和表面性质等因素对于纳米材料性质的影响，尤其是 DNA 序列
对于 DNA 保护的银纳米团簇（DNA-AgNC）光谱性质的影响。进一步地，本论
文以荧光猝灭法，考察了金纳米颗粒表面的静电/疏水性质及协同；设计了一种
基于金纳米颗粒的表面疏水静电协同的荧光恢复型 LPS 传感探针，考察了静电/
疏水相互作用及其协同对于探针灵敏度以及选择性的影响。之后，以金纳米颗粒
作为典型的纳米材料，系统地调控了金纳米颗粒的表面配体结构；通过荧光渗漏
法、荧光猝灭法以及 DLS 等手段，考察了它们与 4 种不同脂质体（作为典型生
物膜）之间的相互作用；并将所得结果与细胞实验的结果进行了比照。 
本论文共分为四章，包含以下主要研究内容： 
第一章为绪论，综述了 1）金纳米颗粒的合成、LSPR 性质以及生物关键分
子检测应用；2）荧光贵金属纳米团簇的合成与检测应用；3）纳米材料的生物学
效应，着重于纳米材料与生物膜之间相互作用及相应的细胞学后果。之后，提出
本论文工作的研究思路与意义。 
第二章中，合成了 4 种不同静电/疏水性质的荧光体（1-4）以及两种不同静
电性质的金纳米颗粒；以荧光猝灭法，考察了金纳米颗粒表面的静电/疏水性质
及协同。结果显示，当疏水作用与静电吸引同时存在时，荧光体与金纳米颗粒之
间的结合不仅高效，而且呈现出正协同。之后，基于金纳米颗粒（MTA-Au）-
荧光体的复合物构建荧光恢复型脂多糖（LPS）的探针，结果显示，荧光体与
MTA-Au 之间的作用力在很大程度上决定了探针对 LPS 的灵敏度与选择性。 
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第三章中，系统地调控了金纳米颗粒（AuNPs）的表面配体组成，考察了它
们与 4 种不同脂质体之间的相互作用。结果显示，在 AuNPs 与磷脂膜相互作用
中表面大尺寸/芳香性配体扮演着重要的角色，并且不同于普通的碳氢链的作用。
疏水性的表面大尺寸/芳香性配体能够通过疏水相互作用插入到磷脂膜的疏水层，
导致脂质体或者细胞膜的扰动，改变其渗透性质。进一步地，通过比较末端基团
分别为环己烷与吲哚环的作用情况，认为在 AuNPs 与脂质体的吸附与相互作用
中，配体的大尺寸性质较之芳香性质有着更为重要的作用。 
第四章中，系统地研究了寡聚同核苷酸对于以 B 序列为模板的 DNA-AgNC
光谱性质的影响，发现其效应不仅与核苷酸的种类与聚合度有关，而且与寡聚核
苷酸的接入位置密切相关。其中，重点研究了寡聚胸腺嘧啶（Poly T）的影响，
尽管 T 被认为与 Ag 相互作用最弱。结果显示，将 Poly T 置于 B 序列的末端显
著地减弱所形成 AgNC 的荧光，而将 Poly T 插入两段 B 序列中间则极大地增强
了其荧光。 
最后，对本论文的研究内容进行了总结和展望。 
关键词: 金纳米颗粒；表面修饰；脂质体；银纳米团簇；荧光。
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Abstract 
In recent years, noble metal nanomaterials, especially Au/Ag nanomaterials, have 
been drawing more and more attentions of researchers owing to their outstanding 
properties and performance, e.g., appealing optical properties, high catalytic activity, 
and good biocompatibililty. The academic effort includes synthesis of various Au/Ag 
nanomaterials, designation of functionalized nanomaterials and their biomedical 
applications, etc., rendering the field becoming hot topics of reseach in the 
multi-interdisciplinary subject intersected by chemistry, material and biomedicine. On 
the other hand, as the nanoscience and nanotechnology thriving and the prevalent 
utilization of nanomaterials nowadays, the effects of nanomaterials on environment 
and biological systems resulted from environmental and biological exposure of 
nanomaterials have attracted considerable concern from both researchers and public, 
among which the biological effect resulted from interaction between nanomaterials 
and biomembrane represents a vital subject. Therefore, in the thesis, various Au/Ag 
nanomaterials have been synthesized and the effects of surface proterties and ligands 
on material performance, especially the effect of DNA sequence on the optical 
properties of DNA-protect AgNCs (DNA-AgNCs), have been investigated 
systematically. In addition, the binding mechanism of designed fluorescenr probe to 
Au nanoparticles (AuNPs) involving electrostatic interaction and hydrophobic 
stacking and their synergy was investigated based on fluorescence quenching method. 
After that, hybrid systems that consist of Au NPs and surface-assembled fluorescent 
probes were exploited for fluorescent turn-on sensing of LPS. The dependence of 
selectivity and sensitivity of the sensing method on the bind strength was investigated. 
On the other hand, AuNPs were used as a typical nanoparticle model to investigate the 
interaction between nanoparticles and biomembrane (liposomes were used as a typical 
biomembrane) and the role of surface properties on it. The surface compositions of 
anionic amphiphilic AuNPs were tuned systematically, and their interactions with four 
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different types of lipid vesicles were explored by dye-leakage assay, fluorescence 
quenching assay and DLS characterization. The interaction of anionic amphiphilic 
AuNPs and cell membrane also was performed and the outcome was aligned to the 
data obtained from liposomes experiment. 
The dissertation consists of four chapters summaried as the following. 
Chapter 1: The recent advances in 1) synthesis and LSPR properties of Au NPs and 
its application as sensing probes for bio-important molecules; 2) synthesis and 
application of fluorescent noble metal nanoclusters; and 3) interaction between 
nanomaterials and biomembrane were reviewed. The research objectives, contents and 
the significance of this dissertation were also proposed. 
Chapter 2: Four kinds of fluorescent probes (1-4) and two kinds of AuNPs with 
different surface properties were synthesized. The detailed mechanism of interactions 
between the designed fluorescent probes and Au NPs with two distinct surface 
properties was systematically explored. We demonstrated that only when the 
electrostatic attraction and hydrophobic stacking are both present, the binding of 
fluorescent probes onto Au NPs can be not only highly efficient, but also positively 
cooperative. After that, hybrid systems that consist of Au NPs and surface-assembled 
fluorescent probes were exploited for fluorescent turn-on sensing of LPS. The results 
show that the sensitivity and selectivity to LPS relies strongly on the binding a ffinity 
between fluorescent probes and Au NPs. 
Chapter 3: We systematically tuned the surface compositions of anionic 
amphiphilic AuNPs, and explored their interactions with four different types of lipid 
vesicles. Our results demonstrated the important role of the surface aromatic or bulky 
groups, relative to the hydrocarbon chains, in the interaction of anionic AuNPs with 
lipid bilayers. Hydrophobic interaction itself arising from the insertion of aromatic or 
bulky groups into lipid bilayers is sufficiently strong to result in overt disruption of 
lipid vesicles or cell membranes. Moreover, by comparing the results obtained from 
AuNPs coated with aromatic ligands and cyclohexyl ligands lacking aromaticity 
respectively, we demonstrated that the bulkiness of the terminal groups in 
hydrophobic ligands instead of the aromatic character is more important to the 
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adhesion and interaction of AuNPs with lipid bilayers. 
Chapter 4: We systematically investigated the effects of the homo-oligonucleotieds 
on the spectra properties of DNA-AgNCs scaffolded by B motif. The results showed 
that the effects were not only nucleotide type and polymerization degree dependent, 
but aslo highly senstive to the anchor site of the added sequence. Particularly, we 
focus on the effect of the oligothymidine (Poly T), though the interaction between T 
and Ag is generally believed the weakest among four types of nucleotides. The result 
showed that, the flank poly T on the either end of B motif would impede the 
fluorescence of B-DNA-AgNC, however, the poly T inserted between two B motifs 
thus functioning as hinge would enhance the fluorescence dramatically. 
Finally, the main research contents of this dissertation were summarized, and the 
prospects for the future work were discussed carefully. 
Key words: Gold nanoparticles, Surface modification, Liposomes, Ag nanoclusters, 
Fluorescence 
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1 
第一章 绪论 
1.1 引言 
一般而言，当一种材料某一维度的尺寸介于 1-100 nm 范围内时，可定义该
材料为纳米材料（Nanomaterials）1。在该尺寸范围，纳米材料展现出迥异于宏
观块材和单分子分散相的性征，诸如优异的光学性质（光吸收、光散射或荧光发
射），优良的磁学特性，高效的催化活性以及其他的有利性质 2-5。作为 21 世纪
的明星材料，探索纳米材料的性质与寻求并优化其潜在适配应用，同时受到来自
学界以及产业界持续热情地关注，不仅获得了越来越深入地研究，并且得到了前
所未有的广泛生产及应用。据 Future Market 的一份市场分析报告，2016年的工
业应用纳米材料的产量将达到 44267吨，产值大于 50亿美元 6。 
近十数年来，已有越来越多实验研究与理论模拟揭示，纳米材料的优良性质
主要与它们独特的电子结构密切相关。由于纳米材料尺寸小，可与电子的德布罗
意波长、超导相干波长及激子波尔半径相比拟，电子被束缚在一个体积十分微小
的纳米空间内，传输受限，平均自由程降低而电子间的相干性增强 7, 8。以Ⅱ-Ⅵ
半导体晶体为例，尺寸的下降使得纳米体系包含的原子数大大下降，半导体晶体
的本征带隙变宽，表现出与块材不一致的光学性质以及催化性质，这些性质可以
被应用于构建高效的光学器件以及设计优异的光学催化剂 9。因此，控制纳米材
料的尺度，借以调控纳米材料性质，是开发新型高效纳米材料的重要手段，是当
前研究的一大热点。目前，人们已经开发多种方法，以获取不同尺寸与形貌的纳
米材料。根据空间维数，这些形貌各异的纳米材料可分为三类：（1）零维（0D）
纳米材料，其三维空间尺度均为纳米尺度，如纳米量子点和纳米团簇等 10, 11；（2）
一维（1D）纳米材料，其三维空间尺度中有两维是纳米尺度，例如Ⅱ-Ⅵ半导体
晶体纳米线、纳米带、碳纳米管以及金属纳米棒等 12, 13；（3）二维(2D)纳米材
料，即三维尺度中仅有一维处于纳米尺度，典型的有：石墨烯、金属纳米片以及
其他的纳米单层材料。另外 ，以零维或者一维纳米材料为结构元组成的块材被
称为三维超结构纳米材料 14。 
除了纳米材料的尺寸与形貌外，纳米材料本身的化学构成也在相当大的程度
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上控制着纳米材料的性能。例如，对比同等尺度下的贵金属纳米材料与Ⅱ-Ⅵ半
导体晶体纳米材料，电子运动受限在前者表现为因表面电子的群体性震荡而生之
等离子体，因而展现强烈的光吸收与光散射的性质 15；相反，后者的本征带隙在
纳米尺度下发生变化，展现尺寸依赖的光吸收与光（电）致发光的性质 16。另外，
即使少量的掺杂其他的化学成分，也能显著的影响纳米材料的性质，这是主要是
因为纳米材料本身原子数目极少，少量其他原子的引入也能显著干扰纳米材料固
有的电子结构。典型的例子如，混合组分的贵金属纳米颗粒展现出成分依赖的局
域表面等离子体共振（local surface plasma resonance, LSPR），明显异于单一成分
构成的纳米颗粒 17, 18。因此，通过合理设计纳米材料的组分，借以调控纳米材料
的性质，以期更深入的理解纳米尺度下成分、结构与性能之间的相互关系,可为
构建全新高性能纳米材料提供重要的参考。 
由于尺寸极小，纳米材料具有极大的相对表面积，表面结构（缺陷、修饰与
保护等）在极大的程度上影响甚至决定纳米材料的性能；另一方面，极大的表面
能使纳米体系处于热力学上不利的状态，宏观上具有强烈的聚集趋势以降低体系
的能量，而表面修饰保护则提供了稳定纳米体系的重要手段，例如使用表面活性
剂降低纳米材料的表面能，抑或在纳米材料的表面修饰体积巨大的聚合物或者强
烈电性的配体而使纳米材料之间相互排斥以达分散稳定 19, 20。例如，作为新兴的
二维纳米材料，由于独特的单层结构与特殊的大面积 sp2 碳-碳键体系，石墨烯
同时展现出优异的层内电子迁移特性与较低的层间电子泄露，有望应用于诸多半
导体和电子元器件领域，具有极大的开发利用的远景。人们发现，石墨烯表面与
边缘残存的某些极性基团，诸如羧基、醛基以及羟基等，会在相当的程度上干扰
甚至破化石墨烯的结构，削弱它的某些元器件性能。另一方面，由于石墨烯片层
之间存在强大的 π-π 堆积作用力，处于溶液相中的石墨烯倾向于互相吸引聚集，
限制了它在溶液相中的应用。石墨烯的表面修饰则可赋予其溶液相分散性，为开
拓石墨烯在液相态领域的全新应用提供的可能甚至工具 2。总而言之，作为新兴
材料的纳米材料，人们已在多个层次上开展了丰富深入的研究，合成了多种有趣
且有用的纳米材料，在诸多维度上初步理解了影响/决定纳米材料性质的因素；
随着研究的进一步深入，可以展望，人类将合成更多的纳米材料，对纳米材料取
得更深的理解，以纳米材料的广泛应用实现人类更美好的生活。 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
绪 论 
3 
金属纳米材料目前研究最广泛的纳米材料之一 21-23。依据其形貌及尺寸，大
致地可分为纳米片、纳米线、纳米颗粒与纳米团簇，它们的纳米维度和尺寸大略
地逐级（往小的方向）渐变。除尺寸极小的纳米团簇外，其他尺度下的金属纳米
材料均表现出一类特殊的光学性质:表面等离子体共振，即金属的表面自由电子
受特定波长入射电磁场扰动，发生群体偕同震荡的现象 24-26。基于此次生电磁场，
人们相继观察到许多基于金属纳米颗粒的表面光学现象，诸如表面荧光增强 27, 28、
表面拉曼增强 29 以及表面散射增强 30 等。正是依托此类表面光学现象，金属纳
米材料在生物传感、免疫分析、分子传感、单分子超灵敏分析、疾病诊治甚至活
体实时成像示踪等领域扮演着关键的角色，引起研究者的广泛兴趣与关注 31-34。
另外，经由电子-晶格、电子-声子相互作用，表面等离子体共振可诱导产生光热
效应；利用该效应构建的纳米光热治疗试剂，与其他化学抗癌药物搭配后，在多
抗药性实体肿瘤的治疗方面取得了不俗的治疗效果 35-37。表面等离子体共振还能
猝灭近域荧光分子的荧光，具有极佳的猝灭效果，远甚于小分子猝灭剂，可用于
构建极低背景的荧光恢复型检测探针，具有高灵敏度和低检测限的优点 38。另一
方面，金属纳米团簇（一般小于 2 nm）一般仅由较少数的金属原子构成。与尺
寸相对较大的纳米颗粒不同，它们没有 LSPR 现象；相反，展现出令人着迷的荧
光性质。这主要是由于颗粒的尺寸迫近电子的费米半径（~0.5 nm），电子数目减
少且电子的运动受限，自由电子集群构成的连续能带分裂，形成分立的电子能级。
在许多应用领域，金属纳米团簇荧光体显示出优于其他荧光体的独特性质。相较
于半导体量子点，纳米团簇的体积更小，更适用于深层活体成像；几乎没有光闪
烁现象，可以说是目前最优的单分子实时示踪的标记物之一；不会释放出有毒的
重金属离子，具备优良的生物相容性 39。此外，纳米团簇荧光体还具有荧光光谱
方便调控，较弱的光漂白效应和良好的光稳定性等特性；这些性质是传统的有机
小分子荧光体所欠缺的 40-44。 
由于金银等贵金属纳米材料具有优秀的化学稳定性，良好的生物相容性等特
点，成为研究最多应用最广的一类金属纳米材料。目前，已经建立了许多不同的
合成方法，得到了尺寸多样、形貌各异、性质不同因而功能丰富的金/银纳米颗
粒，并被应用于涵盖催化、元器件组装、小分子传感、生物大分子传感直至生物
医学检测等应用中 45-49。典型的例子有，表面修饰抗体、特异性受体或者适配体
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的金纳米颗粒，可应用于离子、小分子、生物大分子等重要分子的比色传感和肉
眼识别。又如，利用金纳米颗粒的猝灭效应构建荧光恢复型检测探针，不仅具有
低背景的优势，更可利用金纳米颗粒优良的生物相容性以及表面易修饰功能化的
特点，构建可器官/组织特异靶向的与可细胞内定位的多种传感探针或者治疗诊
断试剂，应用于生物活性分子传感、胞内微环境传感（温度，pH 等）以及药物
可监控释放等领域。金/银纳米颗粒具有独特的 LSPR 现象，结合表面修饰的选
择性受体，如 DNA、抗体以及多肽等，构建灵敏的 LSPR 探针，用于 LSPR 的
无标记分析等。部分研究应用甚至已被商品化，例如，基于以抗体偶联金纳米颗
粒作为显色试剂的快速分析试纸，多种重要疾病标志物的快速分析方法已被建立，
被认为是面向未来的个人化/便携式医疗的重要桥梁 50。结合金/银纳米材料的性
质与表面修饰用于构建多样性的纳米探针/器件，开发拓展金/银纳米材料的生物
应用，是目前该领域研究的重要方向与挑战 45, 51, 52。 
如前所述，当纳米材料的尺寸进一步缩小时（< 2 nm），金/银纳米颗粒的性
质会发生突变，此种极小尺寸的纳米颗粒被称为纳米团簇（Nanoclusters）53-58。
合成组分均一、颗粒分散且化学/光学性质稳定的纳米团簇一直是纳米团簇研究
的重要领域。由于金/银纳米团簇极小的尺寸，具有强烈的聚集/融合形成较大尺
寸纳米颗粒的倾向，通过各种配体控制纳米团簇的生长过程，并于形成之后稳定
纳米团簇是制备分散相纳米团簇的主要途径 59。另一方面，由于本身只含有极少
数目的原子且表层原子占比大，原子-配体之间的相互作用在很大的程度上控制
着纳米团簇的性质 60, 61。综合两方面的考虑，配体选择是金/银纳米团簇合成研
究的重要方向。目前，已有多种物质被开发作为合成及稳定金/银纳米团簇的配
体，常见的有，表面活性剂、巯基 62/氨基类分子、聚合物 10, 63、多肽 64、蛋白
质 65 以及 DNA66, 67 等。基于上述配体，人们已经合成了多种尺寸不同，光谱性
质各异且具有良好稳定性的纳米团簇 68。最近，利用 DNA 作为大分子配体合成
银纳米团簇（Ag nanoclusters）受到了人们的广泛关注，并被应用于诸如分子/
离子传感、DNA 检测、蛋白质检测等领域。但是，相较于金/银纳米颗粒，对于
金/银纳米团簇的研究仍然相对较少。开发其他新型配体，合理控制纳米团簇的
生长，调控其性质种种方面的研究仍然欠缺；尤其是配体与纳米团簇相互作用如
何影响纳米团簇的性质方面。另外，结合后修饰其他检测/治疗型配体或药物， 构
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